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Zusammenfassung
Hinb w.vI", ...... che rwe i se ssere
ke sverhalten r, karbidischer Kernbrenn-
stoffe wird die Darstellung von Urankarbosulfid
1 - 4 Gew.% Uranmono d untersucht. Hierzu e




+q = ,2 - 0,5 I e
Reduktion s sulfids zu re Uranmonosulfid
ist i von 1 0 - 1400 0 0 möglich;
oberhalb 14000 0 tritt e langsame zung des Uran-
oxisulfids Urandioxid und Urandisulfid e
schmelzmetallurgische stellung der Urankarbosulfide
i Lichtbogen unter Argon Zusammenschmelzen
der reinen Komponenten icht reali erbar. Techno
gisch günsti ersehe die gemeinsame karbothe sehe
Reduktion von oxid und Uranoxisulfid. e führt
bei Verwendung von reinem UOS trotz geringer Oxisulfid-
mengen der
tionsze en (etwa 5 Std.) zu
nis. Jedoch wird unter Verwendung von teilreduz
Uranoxisulfid nach Reduktionszeiten von 5 Std. bei 1 0
und 3 Std. bei 1 oOe e Urankarbo
stoffverunreinigungen von etwa 1000 ppm erhalten.
Summary
With regard to a possible b compat lity behaviour
of nuclear carbide ls containing uranium sulfide
preparation of uranium carbosulfides containing 1 - 4
wt.% uranium monosulfide is developed. A
paration of uranium sulfide from
uranium dioxide and carbon disulfide is described and
the energy of activation
kcal/mol, is determined.
uranium oxisulfide to










ofto be pos le
1400 "c , above
composes into
preparation of 0 s by me
components in an are e argon is e~~~~J
realize. More propitious in technologie
seems be carbothermic ion of di-
oxide together with uranium sulfide. taking pure
UDS no reasonab re is after short s
of reduction (i.e. 5 h) spite of the small amounts
oxisulfide the of
taking partially reduced uranlum oxisulfide an uranium
carbosulfide is obtained with
out 1000 ppm s
and 3 h at 185ooe.
es of oxygen
reduction of 5 h 13800e
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Dies gi vorerst für out i für
Urankarbonitrid 10 %Nitrid ei
tersuchungen igt (3). Für s Karbid
ist dies aus er ).
e squi- und ile nicht
gelö werden, en z . B. "überstöchiometri s 11 UC
4,9 Gew.% C •% US be





Die Darstellung der Karbosulfide ist im Labormaßstab
durch Zusammenschme en der re Komponenten
bogen leicht zu realisieren, während für e technologi-
sche Praxis die gemeinsame karbothermische Reduktion von
Uranoxid und teilreduziertem Uranoxisulfid oder die
Mi schkrist Ibildung von Karbid und Sulfid während des
Sinterns angemessener erscheint. Das el dieser
ist die Entwicklung e s praxisnahen Verfahrens zur
winnung von Uranoxisulfid aus der aktion von
oxid mit Schwefelkohlen off, sowie die Untersuchung der
karbothermischen Reduktion s Oxi zur
von Uranmono bzw. Karbosulfid.
2. Auswertung der Lit
Die Darstellung des Uranmonosulfids Igt im allgemei-
nen durch wiederho s eren von Uranpulver mit
elementarem Schwefel im geschlossenen, evakuio~~ö.~
em oder von Uranhydrid mit Schwe lkohlenstoff bei
400 - 500 00 bzw. 600 - 800 ei
Reaktionsprodukt, Gemi aus -U.Ln.u, Uranmonosulfid
und sulfid, wird nochmals be~
handelt und anschließend im Vakuum i 1875 - 0 0
e Homogenisierungsglühung unterworfen (5, 6, 7).
eses Verfahren führt zwar- zum re Mono
die technologische
aufwendig erweisen.
s dürfte es jedoch s zu
Von Beals (8) wird e Verfahren be en, wonach
Urantetrafluorid mit Schwefelwasserstoff in e
schmelze (NaOl-K01) bei 0 0 umge
UF4 (in NaOl-K01) + H2S + H2 + 4 NaOI ( & 1)
+ 4 + 4
Obwohl nach Gl.'1
sollte, führt e Re
i nur
ion, wenn auf





















Die karbothermische Reduktion des Oxisulfids
Picon und ahaut (9) bei 1470 ~ 1550 00
ser Bildung von Uranmonokarbid mögli sein.





ur<~n()xlsulfids werden von Picon
ion von Urandioxid mit Urandi-
1 und e aktion von
die llung s
und Flahaut (9) die
1 im
Urandioxid mit
bei 1050 080 oe
U02 + US2 = 2 UOS (bei 1350
00)
i spielt die
dung von off e ige llee
Die Reaktion von oxid lkohlen off i
(Gl. 4)
erstmalig von Hermann (10) unt worden, der das
gebildete Uranoxisulfid noch s U02oUS2 rpretierte.
In e neueren Untersuchung von und Ippol ova
(11) i die von UOS bei r Re on bei 9000e
nachgewiesen




Im Nachfolgenden wird e
o
e Stufe das Uranoxisulfid durch Umsetzen
von Urandi l.koh






sprechend GI.2 hergestellt. In der tten Stufe wird
osulfid, entweder durch Schmelzen des Karbids
und Monosulfids im chtbogen unter Argon oder durch
meinsame othermische duktion von Urandioxid und
teilreduziertem Oxisulfid gewonnen.
3.1. Dar llung des Uranoxi
Zur Darstel des Uranoxisulfids ist e in Abb.1
schematisch wi ene Apparatur verwendet worden.
Hierin besteht das onsgefäß aus Aluminiumoxid, da
Quarz oder Glas i Tempe unterhalb 10000 e
mit Schwefelkohlenstoff zu Si ziumsulfid re • Die
übri Bautei r Apparatur be ehen aus
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dem Urandioxid setzt bei
malen Reakti zu




mm sser: 50 g U0 2
40 mm Durchmesser: 50 - 100 g U0 2
6 - 8
6 - 8
Bei Temperaturen oberhalb 10
fid Urandi als ion
U0 2 + es
::;: US2 + e0 2
( . 5)2
UOS + eS2
::::: + cos ( • 6)
e se s lei lös sul-
CSz - Sammelgefäß
C







fid dagegen cht löslich ist, kann es icht vom End-
produkt abgetrennt werden.
US2 ... 4 HCl = UC14 ... 2 H2S (Gl. 7)
Das als Nebenprodukt gebildete, gasförmige Karbonylsul-
fid wird mit dem Schwefelkohlenstoff-Strom aus dem ak-
tionsraum entfernt und bleibt in diesem gelöst. Durch
eine teilweise Zersetzung des Karbonylsulfids steht
in geringem Umfang auch ier 1, der zum Teil
ebenfalls zu Uranoxi d reagieren kann.
2 COS * CO ... S2 (Gl. 8)
Bei der De il on des gelbge Rücklaufes
der Schwefel zurückgehalten, zur weiteren Reaktion
immer reiner Schwefelkohlenst zur rfügung steht.
onen mit aktionsrohr (A1 20 3
, Sinterbe-
standtei wie Zr02, ••• ) sind nicht be achtet































3.2. Karbothermi duktion des Ur-anox'i suLfi.d.s
othermische Re-
o °c il-
u.v·~~>~ch se • Hierbei
con und ahaut (9) 1. e
duktion von Uranoxisulfid i - 1
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ist die Bildung des Monokarbids auf eine Zer zung des
Oxisulfids und anschließender Reaktion mit Kohlen off
entsprechend Gl.3a zurückzuführen.
2 UOS - u0 2 + US2 (Gl.3a)
u0 2 + 3 0 = UO + 2 GO
Aus röntgenographischen Untersuchungen an im Vakuum von
etwa 10-5 Torr geglühten Oxi id-Proben ist als Grenz-
temperatur für e 1350 ~ 50 00 be immt wor-
den (Abb.3). Hierbei werden neben Interferenzmaxima
von U02 we ere Maxima beobachtet, die ~-US2 und dem
ß-US2 zugeordnet können. Obwohl bei den Glühungen
oberhalb 135000 wahrscheinlich gebildet wird, kann
bei Abkühlung der Proben e
oberezung gleichzeitig
So sEndprodukt ein kohlenst s ies
Uranmonosulfid stel werden, so ist die Grenztem-
e für e Reduktion mit e






tions-Reaktion gegeben. e Reduktion verl bei
1300 - 1400 00 wegen der bei sen Temperaturen noch
geringen it s Kohlen offs langsam.
De muß e schung der möglichst
feinkörnigen Ausgangskomponenten geacht werden. In
Abb.4 sind e stündi Glühung im











Reduktion bei 1 oOe / h h
ge zt 500x ge ox






ion s bei 1
- 12 -
hervorgerufen durch die zunehmende Zersetzung s Oxi-
sulfids und die Bildung eines nicht näher untersuchten
Eutektikums (vermutlich UOS-U02 oder auch UOS=US2). Ein
sicheres Indiz für die Bildung von US2 i das Ve
gegenüber konz. Salzsäure, da US, UOS und U02 schwerlös-
lich oder slich, ITS2 dagegen in konz. Salzsäure lös-
lich ist. Während die Proben der 1 00 und 14000
Glühung keine Re zeigten, ergaben die 1500
ben . Salzsäure dunkelrote Lö , die si
nach kurzer grün färbten. e der
roten Lösung ist cht weiter unt
rweise wird salz saurer Lösung 0-
chlorid gebi
ge t wird.
dann zu rid um-
- 1 oe führen
gungen von
Langzeitglühungen (> .) bei 1





Nach Baskin (12) sind bis zu 4 .% Uranmono
Uranmonokarbid löslich. Dabei werden Anteile von
sesquikarbid und







Labormaßstab lassen sich e
durch Zusammenschmelzen re
bogen er Argon 1
se Schme suche von "über
monokarbid (e = 4,95 Gew.%)
darge 1 • Während r










UO .%0) + 3 Gew.
Abb.6 t übe dchl ometir-i schem
i1 (lichtb 1zen)
15
karbothermische Reduktion von Urandioxid und teilredu-
ziertem Uranoxisulfid gegeben.
Die Reduktion e r Mischung von Oxid und reinem Oxisul-
fid Kohlenstoff hat nach einer Glühung von 5 Std. bei
13800e und anschließend von 3 Std. bei 18500e im Vakuum
nicht zum el geführt. Bei chemischen Analyse war
Schwefel mehr nachweisbar; die kurze Glühzeit i
13800e rei e Mengen an Oxisulfid
( g U02 , 1 g UOS, 3,45 g e) cht zur Bildung des
no sulfids aus. zen s Oxisulfids bei dem wei-
teren en 18500e ist nicht zu beobachten, da
der ich von 13800e bis >1 oe schnell
schritten und obe 1 oOe
ab sub (13).





sulfid (24 ./1400°0) off unter den glei-
chen Temperaturbedingungen e vorher reduzi worden.
Dabei ist die Menge an Kohlenstoff so gewählt wo
daß s tI Urankarbid mußte;
e ausre en porös und sen
sich in der ib leicht zerkle rn. Metallogra-
phisch sind zwei sen beobachtbar: eine feinkristalli-
ne Monokarbid-Phase und e id-Phase, die wahr-
sche Uranmonosulfid gelöst enthält. Diese
meist inselförmig vor und wei dendritische Ausschei-
dungen auf. Nade ge id-Ausscheidungen in der
Monokarbid-Phase, wie sie sonst obachtet , kom-
men cht vor .7). Die sehe
rlo:nOJ:cal:Did e auf cos2 f),







a := 3,59 X, e = 5,
























4,951 4,955 Ä (14, 15) und für das
3,517 + 1.10 Ä, Co = 5,987 : 1°10 Ä (16)
Insbesondere bei der Dikarbid-Phase wird eine
Erhöhung Gitterkon a von etwa 7-10-2
achtet, was auf e Lösung von Uranmonosulfid






st: 93, .% U

















es ch vermutli um e




= 4,974 + 1.10-3 Ä
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chnete und gemessene d-Werte
UC-Phase und der UC2-Phase
(hkl) d-Werte UC-Phase (hkl) d-Werte
beob . beob.





112 1 , 1,9
200 1 , 1,
220 1 , 1 ,
103 1 , 1,738
211 1,550 1,
202 1,537 1,538
3'1 '1 '1,496 1,498 ° 1,496 1,490










4,968 + 1·10 R 3,59 R, c 5,96 11::::: - a "" =
Abb.9 o .: ,.Ll.





Tabelle 2 Berechnete und gemessene d-Werte
der UC-Phase und zwe en kubischen Phase
(hkl) d-Werte UC-Phase (hkl) d-Werte 2. Phase













422 1.n1S 4.n4S~ 7 - • ..,. . ., ~ ./
511 0,9570 0, 72
333




4, + 1·10 ~ 5,a ::: - a ::::
°
Teil 11 sche Untersuchung der Reaktion
U02 + eS2 = UOS + eos
1-
Untersuchung
















Durch Heben und Senken


















Die Auswertung der Proben
Hilfe eines Zählrohrdiffraktometers durch Ausplanime-
trieren r
Die gemessenen





















dx/dt = ko·f(x).exp(- q/RT)
oder: Fex) == (-
wobei F(x) eine b
x bedeutet.





780 -c 760 -c
740 -c
i
Reaktion die Diffusion von Schwefelkohlensto durch die
auf der Oberfläche des Urandioxids ildete Schicht von
Uranoxisulfid ist. Abb.13 ist das Mode zur Berech-
der Re ionsgeschwindi it edergegeben.
Aus den folgenden
nUOS
x := nUO ; nUO, ::::
2 2





























:::: Molvolumen des St s i
~ - --Clen









:::: = 4·~· •D· (dc/dr ) ( .15 )
ei: dm :::: in umgewandelte Menge an U02


















R1 ::: Radius eines UO - Teilchens zur Zeit t
:: Radius eines UO - l chens zur t t e 0




ein Konzentrationsabfall statt t
Oxid-Oxisulfid die Konzentrat c:::
zweimalige Integration der .16 mit



























Mit den aus .18
rücksichtigung der Anfangsperi berechneten Werte
für k bzw. log k ist das
worden (Abb.15 und Tab.3). aus der
bestimmte Wert für die Akt b
1.
Tabel 3 I' JI' ) ::: k- (t - )
. I k·10 Temp. k·10
[oCJ [sec-1J ] [oCJ [sec J ]
680 7,2 0,6 1 7







r Abb •12 (ausge































A 15 rrheni - Di 9
Die Geschwindigkeitsverzögerung zu ginn der aktion
kann im wesentlichen auf lüsse zurückgeführt
werden: 1. Die schnelle rhöhung zu Beginn
Versuche auf die gewünschte ionstemperatur hat
rasche Änderung Verdampfungsge und da-
mit eine Verminderung Konz on des lkoh-
lenstoffs zur , wodurch eine Re ionsverzögerung
eintritt; 2. die Uranoxidpulver haben an ihrer Oberflä-
che meist eine dünne Schicht höheren Sauerstoffgehalts,
sodaß zu Be ein tab vor-
li































z. Oberfläche des Uranoxids








leren Teilchendurchmesser von 11,9 ~m eine spez. Ober-
fläche von 0, m2/g. Einige ergänzende Versuche an
Feinstpulvern einer Oberfläche von 5,32 m2/ g ergaben
eine um e 5% geringere Akt rungsenthalpie.
SchLußbemerkung
Die in der vorli eit durchgeführten Untersu-
chungen zeigen e snahen Weg zur 1
einphasiger Urankarbosulfide mit geringen Gehalten an
Uranmonosulfid auf. Die Karbosulfide haben auch denn ein
e ges Gefüge, wenn größere n ometrische"
Kohlenstoffantei e. Dieses berechtigt zu der
Annahme, daß osulfide gegenüber re
sehen Kernbrennstoff "überstöchi schem"
Kohlen offanteil, wegen der ren Kohlenstoffakti-
vit im Mischkristall, u.U. e günst s Vert
lichkettsverhalten gegenüber Hüllmateri für
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